= ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 27 卷 第 1 其 腐蚀 科学 与 防护 技术 VolL27 No.1 
2015 年 1 月 CORROSION SCIENCE AND PROTECTION TECHNOLOGY Jan. 2015 
专题 介绍 


铁合金 腐蚀 行为 及 机 理 研 究 进 展 


张 新 张 硅 ? 
1. 中 国 华电 集团 科学 技术 研究 总 院 有 限 公司 北京 100160; 
2. 北京 有 色 金 属 研究 总 院 有 色 金 属 材 料 制 备 加 工 国 家 重点 实验 室 北京 100088 


CE 


摘要 :综述 了 镁 合金 的 腐蚀 特性 、 行 为 及 机 理 , 以 及 介质 环境 和 合金 元 素 对 镁 合金 腐蚀 过 程 的 影响 规律 , 指 昌 
稀土 合金 化 、 微 观 结构 优化 \ 耐 蚀 性 镁 合金 等 是 镁 合金 腐蚀 防护 的 研究 方向 ,并 对 镁 合金 腐蚀 研究 发 展 进行 
展望 。 
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二 1 前 言 Mg-Al-RE 系 、Mg-RE-Zr 系 、Mg-Y-RE 系 、Mg-RE 系 
< 二 Mg 资源 占 到 地 壳 总 重量 的 27% ,海水 的 ”等 %, 其 中 Mg-RE-Zr 系 合金 具有 优异 的 耐 高 温 性 
全 0.13%, Mg 的 密度 为 1.7 gcma, 镁 合金 是 工程 应 用 中 能 , 室温 强度 可 达到 400MPa 以 上 , 耐 蚀 性 较 好 ,被 
© 最 轻 的 金属 结构 材料 , 具有 密度 低 、 弹 性 模 量 低 、 比 。” 视 为 最 县 潜力 的 镁 合金 系 , 己 在 飞机 和 导弹 弹 体 上 
一 强度 高 、 降 噪 减 振 好 等 优点 "34。 随 着 镁 合金 低 成 本 ”得 到 应 用 。 
2 生产 技术 、 纯 净化 技术 和 高 效 加工 技 术 的 快速 发 展 ，“ 2 镁 合金 腐蚀 机 理 
C3 以 及 轻 量 化 和 节能 降 耗 的 迫切 需要 , 镁 合金 研究 与 Mg 比较 活泼 ,标准 电势 为 -2.37 Vi9, 因此 在 空 
十 应 用 在 航空 .航天 和 3C 等 产业 中 得 到 极 大 关注 sc%。 ” 气 中 镁 合金 很 快 形成 一 种 氧化 膜 。 在 自然 环境 和 
尽管 位 合金 材料 拥有 优越 的 独特 的 性 能 和 巨大 的 。 ”工业 环境 中 ,这 种 膜 为 位 合金 提 供 了 一 定 的 表面 防 
> 应 用 前 景 ,但 镁 合金 较 差 的 耐 蚀 性 能 限制 了 其 大 规 。 护 性 。 
“一 模 的 应 用 。 Mg 及 镁 合金 溶液 腐蚀 机 制 是 一 种 物理 与 化 学 
>< 糯 合 金 在 纯 水 中 保存 多 年 而 不 腐蚀 ,而 在 CI 溶 。 ”过程 ,腐蚀 阴极 和 阳极 反应 分 别 为 : 
四 液 中 快速 广 蚀 。Mg 在 空气 形成 的 一 层 薄 氧化 膜 玻 阳极 反应 : 
cc 松 多 孔 ,致密 系数 为 a=0.79 二 1, 起 不 到 保护 镁 基体 Mg>= Mg +2e 和 /或 
©O 的 作用 ""。 针 对 镁 合金 较 差 的 腐蚀 性 能 , 镁 合金 的 Mg (s)+20H — Mg(OH), ()+2e (1) 
防护 措施 主要 有 "(1) 镁 合金 高 纯化 ,最 大 限度 地 阴极 反应 ; 
降低 合金 杂质 ; (2) 通过 均匀 化 处 理 、 时 效 、 半 固态 、 2H+2e 一 H, (g) 和 /或 
形变 等 处 理 方式 改善 镁 合金 的 微观 组 织 ; (3) 添 力 2H,0 +2e 一 HG +20H (2) 
Mn、Al 及 稀土 元 素 等 进行 合金 化 ; (4) 采用 化 学 转化 Song 等 发 现 "7, (1) Mg 及 镁 合金 在 腐蚀 过 程 中 ， 
膜 、 涂 层 和 离子 注入 等 表面 改 性 和 表面 涂 层 技术 。 合 仿 表 面 覆 羡 着 一 层 疏 松 的 保护 膜 。 
稀土 元 素 作为 一 种 有 效 的 合金 化 元 素 , 不 仅 可 (2) 氨 蚀 过 程 最 终 以 下 面 两 种 独立 的 方式 和 Mg 
以 提高 合金 的 力学 性 能 ,还 可 以 通过 改变 腐蚀 层 结 。 溶解 方式 联系 起 来 :在 Mg 浸入 到 溶液 时 ,反应 式 控 


构 、 强 化 阴极 相 控制 .影响 腐蚀 的 电化 学 过 程 ”从 制 的 电化 学 反应 平衡 着 镁 溶解 的 过 程 ; 在 Mg 与 水 
而 提高 合金 的 耐 腐蚀 性 能 ,因此 稀土 元 素 广 泛 应 用 ”溶液 反应 的 过 程 中 直接 生成 了 H,, 如 式 (4) 的 水 解 
于 耐 蚀 镁 合金 的 研究 与 开发 ,稀土 镁 合金 主要 分 为 ”反应 析 互 和 式 (7) Mg* 与 H.O 反应 析 氨 。 在 镁 的 水 
解 反 应 条 件 下 ,会 生成 OH , 当 在 碱 性 溶液 中 , 就 会 
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2Mg +2H;0O 一 2Mg +20H +H, 


( 析 氧 化 学 反应 ) (0) 
Mg+ 开 +HO 一 Mg +OH +H, 
(阳极 溶解 总 反应 ) (7) 
Mg”*+20H 一 Mg(0 钙 , (溶解 产物 生成 反应 ) 
(8) 


(3) 镁 合金 在 含 CI (如 3% 和 5%NaCl 溶 液 ) 溶液 
中 ,点 蚀 电 位 一 般 负 于 腐蚀 电位 , 镁 合金 表面 膜 不 能 
有 效 保护 基体 。 

(4) 镁 合金 局 部 腐蚀 区 域 的 持续 扩展 有 可 能 导 
致 铂 合 金 颗 粒 的 剥蚀 和 脱落 。 

(5) 负 差 数 效应 。 在 外 加 阳极 电流 或 电位 的 条 
件 下 , 随 阳极 极 化 电位 或 电流 的 增加 , 镁 合金 的 “ 自 
腐蚀 电流 密度 ”反而 增加 , 这 就 是 镁 合金 的 负 差 数 效 
应 。 由 于 负 差 数 效 应 , Mg 的 析 所 过程 中 , 随 着 电位 
的 正 移 析 氧 反而 加 速 。 

(6) 易 发 生 电 侦 腐 蚀 。 当 与 其 他 合金 接触 时 位 
合金 会 发 生 电 偶 腐 蚀 , 镁 合金 均 作 为 阳极 而 加 速 腐 
蚀 ; 同时 第 二 相 或 杂质 元 素 的 存在 容易 引起 微 电 偶 
腐蚀 。 

Mg 与 水 的 电化 学 反应 加 速 了 Meg 的 溶解 ,形成 
Mg(OH), 和 H,。Meg 在 水 中 极 易 析 氢 分 解 ,但 对 0O， 
及 其 浓度 不 敏感 ,尽管 0 浓度 在 大 气 腐蚀 中 是 一 个 
重要 因素 中 。 在 溶液 环境 中 ,腐蚀 过 程 通常 形成 一 
个 包括 阳极 和 阴极 在 内 的 微 腐蚀 电 偶 ,Mg 的 腐蚀 可 
简单 地 描述 为 : 

Mg +2H,0— Mg(OH), + H, (9) 

如 果 纯 Mg 不 直接 接触 溶液 或 暴露 在 大 气 中 ， 
表面 就 会 形成 了 一 层 相 对 稳定 的 Mg(OH); 或 MgO 
保护 膜 , 这 层 保护 膜 对 纯 镁 起 着 保护 性 作用 。 当 pH 
值 大 于 10 时 ,Mg(OH); 是 最 稳定 的 , 耐 蚀 性 能 是 最 好 
的 四。Mg 的 稳定 区 域 全 部 在 水 的 上 面 , 因此 在 水 溶 
液 中 , Mg 溶解 成 Mg* 和 Mg’, 并 且 伴 随 着 也 的 形 
成 。 在 pH 值 处 于 8.5~11.5 范围 内 ,在 Mg 表面 会 形 
成 Mg(OH); 或 MgO 膜 。 

在 Mg 表面 形成 的 这 层 保护 膜 是 微 溶 于 水 的 ， 
因此 ,其 并 不 能 长 期 提供 保护 作用 。 这 层 保护 膜 处 
于 一 定 离子 (如 CI ,Br 等 ) 存在 的 情况 下 或 者 暴露 
于 酸性 溶液 环境 中 (如 CO)) 就 会 因 腐 蚀 而 开裂 , 同 
时 温度 的 升 高 也 能 增加 商用 纯 镁 的 腐蚀 速率 叫 。 
3 镁 合金 腐蚀 类 型 

3.1 全 面 腐蚀 

在 溶液 中 , 镁 合金 与 水 发 生 电 化 学 反应 造成 镁 
合金 的 溶解 , 从 而 在 镁 合金 表面 形成 一 层 Mg(OH)， 
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晶体 膜 e", 并 且 生 成 二, 所 以 快速 腐蚀 部 位 均 是 容易 
产生 释放 了 HH 的 部 位 外 。 在 溶液 中 全 面 腐蚀 的 反应 式 
可 通过 式 (10) 来 描述 : 
Mg (3) +2H,0 ()= Mg(OH), (3) + H, (g) (10) 

氧 氧 化 物 膜 具 有 六 方 晶 体 结构 ,在 六 方 晶 体 结 
构 中 Mg 和 2OH 交 蔡 排列 , 导致 氧 氧 化 物 膜 基底 层 
易于 开裂 。 镁 合金 表面 腐蚀 产物 的 化 学 成 分 随 镁 合 
金 接触 环境 的 变化 而 变化 。 当 镁 合金 置 于 空气 中 
时 ,腐蚀 产物 膜 中 可 以 检测 到 MgCO;:H,O, MgCO;: 
5HO,MgSO,.6HO 和 MgSO,.7HO 等 腐蚀 产物 局。 

3.1.1 镁 合金 表面 膜 ”Mg 及 镁 合金 的 腐蚀 行 
为 在 很 大 程度 上 取决 于 其 表面 膜 的 特性 , 镁 及 镁 合 
金 表 面 保护 膜 主 要 是 由 Mg(OH); 组 成 。 

在 分 析 含 有 Al、Mn 和 Zn 的 镁 合金 暴露 于 大 气 
中 形成 的 表面 膜 时 , 发 现 表面 膜 均 富 集 着 第 二 相 成 
分 外 ,表面 分 析 表 明 , 在 大 气 中 Mg-Al 合 金 上 形成 的 
氧化 膜 具 有 MgO/Mg-Al 氧 化 物 基体 的 层 状 结构 。 
随 着 Al 含 量 的 变化 , 富 Mg 的 氧化 膜 开始 变 薄 ,这 有 
利于 在 表面 形成 含 Al 的 稳定 保护 膜 ; 快速 凝固 
AZ91 在 盐水 中 表面 形成 氧化 膜 的 抵抗 破坏 的 程度 
大 于 纯 镁 表面 形成 的 氧化 膜 。 

Mg 的 大 气 腐蚀 行为 与 大 气 湿度 关系 紧密 ,将 
镁 暴露 在 湿度 为 9.5%、30% 和 80% 的 大 气 中 1.5 a 
百 , 合金 腐蚀 情况 分 别 为 没有 明显 腐蚀 、 轻 微 腐蚀 、 
严重 腐蚀 。 纯 镁 在 湿度 低 于 35% 的 洁净 大 气 中 立 
即 形成 灰色 的 保护 膜 呈 ,该 薄膜 不 同 于 干燥 空气 中 
生成 的 单一 氧化 膜 , 该 薄膜 由 Mg、MgO 和 50%~ 
60% Mg(OH); 构 成 , 厚 约 20~50 nm, 该 薄膜 在 大 气 
中 能 够 稳定 存在 , 可 保护 内 部 金属 不 被 氧化 ,最 外 层 
由 氧 氧 化 镁 和 或 氧化 镁 混合 物 组 成 ,结构 较为 疏松 ， 
溶液 离子 可 以 穿 透 该 层 , 该 层 厚 约 2 hm, 内 层 是 有 
氧化 镁 和 镁 构成 的 蜂窝 状 结构 , 厚 约 0.14~0.16 hm， 
中 间 层 是 致密 的 无 定形 结构 , 厚 约 20~40 nm, 三 层 
结构 均 存 在 多 孔 状 的 共性 。 

在 保护 膜 的 三 层 膜 层 中 , 真正 对 镁 合金 的 腐蚀 
起 控制 作用 的 是 中 间 层 ,这 是 因为 中 间 层 决定 着 水 
分 子 的 进入 和 Mg 的 溶出 ,从 而 其 致密 性 的 好 坏 决 
定 着 耐 腐蚀 性 能 的 高 低 。 

3.1.2 环境 的 影响 ”水 溶液 造成 合金 腐蚀 ,并 
合金 的 腐蚀 形态 不 仅 和 溶液 的 体积 、 运 动 状态 有 
关 , 而且 和 溶液 的 温度 也 存在 关系 。Mg 在 pH 值 大 
于 10.5 的 碱 性 溶液 中 是 不 会 产生 腐蚀 现象 的 , pH 值 
为 10.5 的 溶液 刚好 与 含有 饱和 Mg(OH): 水 溶液 的 
pH 值 相同 , 当 Mg 置 于 水 溶液 中 时 在 镁 的 表面 会 形 
成 一 层 Mg(OH):; 薄 膜 中 。 在 NaCl 水 溶液 中 , 由 于 Cl 
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的 存在 造成 Mg 的 快速 腐蚀 , 而 且 腐蚀 速率 随 着 Cl 
浓度 的 增加 而 加 快 。 在 水 中 少量 的 溶解 盐 , 尤其 是 
握 盐 或 重金 属 盐 , 均 会 造成 Mg(OH); 注 膜 的 局 部 破 
坏 , 从 而 发 生 镁 的 点 蚀 。 

氧化 性 的 盐 , 特别 是 含 CL 或 So 的 盐 , 比 非 氧 
化 性 的 盐 更 具有 腐蚀 性 , 但 是 铬 酸 盐 ` 钒 酸 盐 、 磷 酸 


表明 ,4150 钢 加 剧 AZ91D 腐蚀 , A380 对 AD91D 的 
腐蚀 影响 小 。 

美 合金 腐 蚀 大 多 为 电 偶 腐 蚀 , 腐蚀 时 第 二 相 或 
杂质 相 作 为 阴极 相 。 对 于 存在 于 镁 合金 内 部 的 Fe、 
Cu、Ni 等 ,与 基体 合金 构成 腐蚀 微 电 池 , 导致 镁 合金 
发 生 电 偶 腐 蚀 , 而 对 于 Al、Zn、Cd 等 ,由 于 其 具有 较 


盐 和 其 他 盐 类 由 于 在 表面 容易 形成 较 密 实 的 保护 
膜 , 从 而 起 到 抗 腐蚀 的 作用 。 

干净 、 未 保护 的 镁 合金 置 于 不 含油 盐 筋 的 室内 
或 室外 空气 中 将 会 在 表面 形成 一 种 具有 一 定 保护 作 
用 的 灰色 的 保护 膜 , 单 这 种 膜 力学 性 能 比较 差 。 氧 


高 氢 过 电位 ,在 一 定 程度 上 可 以 提高 镁 合金 的 耐 腐 
蚀 性 能 。 

腐蚀 循环 包括 :电解 液 ( 盐 溶 液 、 盐 和 田 等 ) ;原因 
(阴极 :腐蚀 或 产生 电流 的 原因 ); 电 时 体 ; 结果 ( 阳 
极 :样品 或 样品 的 表面 产生 腐蚀 )。 电 侦 腐 蚀 具 备 了 


盐 、 酸 酸 盐 以 及 其 他 保持 潮湿 性 的 材料 都 能 够 促进 
镁 及 镁 合金 的 腐蚀 和 点 蚀 ”。 

如 果 镁 合金 处 于 非常 洁净 的 大 气 中 时 ,在 合 4 
表面 将 形成 分 散 的 点 状 的 腐蚀 形 貌 。 然 而 , 如果 
金 的 表面 被 腐蚀 杂 物 或 阴极 颗粒 所 污染 ,那么 合 4 
表面 将 迅速 腐蚀 , 从 而 整个 表面 覆盖 着 灰色 的 腐 
产物 四。 

在 土壤 中 ,Mg 是 具有 较 好 耐 蚀 性 的 。 大 多 数 土 
培 中 的 钙 盐 和 镁 盐 都 能 够 抑制 镁 的 腐蚀 , 但 是 在 不 
同 的 土壤 中 Msg 的 腐蚀 性 能 是 不 同 的 中 。 

一 般 来 说 ,高 温 促 进 腐蚀 ,温度 越 高 , 镁 合金 的 
腐蚀 速率 越 大 ,这 是 因为 温度 越 高 , 镁 合金 中 的 杂质 
活动 幅度 越 大 , 从 而 促进 了 合金 的 腐蚀 。 对 于 合金 ， 
点 蚀 的 出 现 原因 是 和 温度 相关 的 , 因此 对 于 合金 就 
会 存在 一 种 临界 点 刨 温度 , 当 温 度 低 于 这 个 温度 时 ， 
合金 就 会 发 生 均 匀 腐 蚀 %"。 

溶液 中 的 流动 速度 足以 影响 到 合金 的 Mg(OH)， 
保护 膜 , 溶液 的 扰动 或 其 他 形式 的 破坏 导致 保护 膜 
的 难以 形成 , 这 将 会 造成 合金 的 加 速 腐蚀 中 。 流 动 
的 溶液 机 械 性 地 撞击 合金 的 Mg(O0H); 保 护 膜 ,并且 
阻止 试 样 周围 溶液 pH 值 的 升 高 。 

3.2 电 偶 腐蚀 

在 自 腐蚀 条 件 下 , 镁 合金 组 成 相 、 杂 质 和 杂质 之 
间 由 于 存在 电位 差 ,合金 中 的 第 二 相 或 杂质 与 富 镁 
相 分 别 作 为 微 电 侦 腐蚀 的 阴极 相 和 阳极 相 , 形 成 电 
偶 对 ,产生 电 偶 电流 , 此 时 的 腐蚀 即 为 电 偶 腐 蚀 。 通 
过 严格 控制 合金 中 的 杂质 、Ni、Fe 和 Cu, 以 及 控制 
Fe/Mn 比 , 可 以 降低 溶液 在 腐蚀 过 程 中 的 电流 密度 ， 
从 而 可 以 提高 合金 在 盐 溶 液 环 境 中 的 耐 腐蚀 性 能 。 
在 3.5%NaCl 溶 液 中 ,Ni 和 Cu 在 镁 中 分 别 与 Mg 形 
成 MgNi、MgCu 而 加 快 腐蚀 , 而 Fe 则 直接 以 单质 的 
形式 促进 镁 合金 的 电 倡 腐蚀。 

Song 等 所 研究 了 在 盐 雾 条 件 下 AZ91D 合金 4 
别 与 铝 合 金 A380 和 4150 钢 的 接触 腐蚀 行为 ,结果 
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发 生 的 必要 条 件 , 如果 其 中 的 一 个 因素 缺失 , 电 偶 腐 
蚀 将 不 会 发 生 , 电 偶 腐蚀 发 生 破坏 的 程度 取决 于 形 
成 电 偶 对 中 的 腐蚀 电流 9, 如 式 (14): 


Pavanie = (Ep Ey) (RR, + R.) (11) 


式 中 :已 .是 阴极 极 化 电势 ; B, 是 阳极 极 化 电势 ; R, 是 
金属 电阻 ; R. 是 电解 液 的 电阻 。 与 腐蚀 过 程 相关 联 
的 电化 学 过 程 可 总 结 如 下 : 
阳极 : Mg— Mg’’ + 2e- (12) 
阴极 : 2H,0 +2e— H, (g) +20H (13) 
综合 反应 : 2H,0 + Mg 一 H, (gj)+Mg(0H)， (14) 
在 研究 过 程 中 发 现 一 些 可 以 减少 或 者 根除 电 侦 
腐蚀 的 技术 : 
减少 异种 金属 接触 的 相对 面积 ;减少 不 同 金 属 
和 Mg 之 间 有 效 腐 蚀 电 位 的 差异 ;具有 共同 电解 质 
的 不 同 金属 与 镁 保护 涂 层 。 
研究 表明 铸 态 和 半 固 态 铸造 的 AZ91D 镁 合金 
的 xc 相 和 8 相间 均 会 发 生 电 偶 腐 蚀 中 。 如 果 阴 极 不 是 
极 化 完全 足以 减少 或 消除 的 原 电 池 有 效 电 位 , 镁 合 
金 仍 然 会 遭受 严重 腐蚀 。 一 些 金属 , 如 Fe、Ni、Cu 作 
为 有 效 的 阴极 , 腐蚀 是 一 个 循序 渐进 的 过 程 , 其 先 从 
溶液 中 从 于 离子 置换 出 也 原子 , 当 于 原子 一 个 个 结 
合 时 就 形成 了 H。 这 些 金属 都 有 一 个 低 氧 过 电压 ， 
因此 可 以 导致 镁 产生 严重 的 电 偶 腐蚀 。 其 他 金属 ， 
如 Al Zn, 锅 和 Sn, 在 一 些 深 液 环境 中 , 其 相对 于 Mg 
的 等 效 阴 极 不 能 作为 有 效 阴极 发 挥 作用 , 由 于 他 们 
的 影响 , 才 抑 制 了 表面 上 瑞 原 子 的 结合 ,从 而 减少 了 
的 形成 。 
3.3 局 部 腐蚀 
全 面 腐蚀 将 会 造成 局 部 腐蚀 的 产生 , 局 部 腐蚀 
更 容易 受到 弱电 解 质 和 小 阳极 /阴极 相对 面积 比率 
的 影响 。 局 部 腐蚀 呈现 的 形态 包括 :缝隙 腐蚀 、 丝 状 
腐蚀 和 点 蚀 。 
3.3.1 丝 状 腐蚀 和 缝隙 腐蚀 。” ”位 合金 活性 高 ， 
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表面 上 容易 形成 保护 膜 , 即使 在 没有 涂 层 的 镁 合金 
表面 也 出 现 丝 状 腐蚀 ,这 是 因为 具备 了 微 电 池 形成 
的 条 件 中 六 。 丝 状 腐蚀 是 由 一 个 氧 浓度 差 电 池 驱 动 
的 腐蚀 ,不 同 氧 浓度 之 间 的 头 部 和 尾部 的 差异 约 为 
0.1~0.2V。Lunder 等 中 研究 表明 :合金 AZ91 在 腐蚀 
过 程 中 , 其 早期 腐蚀 特征 为 点 蚀 和 丝 状 腐蚀 , 并 且 丝 
状 腐蚀 起 源 于 点 蚀 。 

3.3.2 点 蚀 。 镁 合金 通常 会 含有 第 二 相 、 杂 
质 或 非 金 属 夹杂 物 , 当 镁 合金 表面 形成 的 保护 膜 
中 含有 杂质 或 物理 缺陷 时 , 局 部 腐蚀 就 会 在 这 些 
部 位 产生 。 表 面膜 中 的 杂质 远大 于 物理 缺陷 对 表 
面膜 破坏 的 程度 。 除 了 非 金 属 夹杂 物 , 以 下 也 能 
形成 缺陷 名; 晶 界 处 杂质 的 偏 析 ; 缺陷 、 各 类 机 械 损 
伤 . 不 同性 能 的 金属 /液体 /气体 界面 和 位 错 。 由 于 上 
述 缺 陷 的 存在 , 镁 合金 表面 形成 的 保护 膜 很 容易 被 
氧 盐 、 硫 盐 和 氮 盐 破坏 ,尤其 是 氯 盐 , 存在 水 和 CIL 的 
溶液 形成 电解 质 溶 液 。 裸 露 的 镁 合金 基体 形成 小 阳 
极 , 阳极 周围 的 钝 化 膜 形成 大 阴极 ,并 且 阴 极 /阳极 
的 比率 非常 大 中。 

Cl 通常 是 点 蚀 产 生 的 原因 ,Cl 造成 合金 点 蚀 的 
程度 通常 与 Cl 浓度 呈现 对 数 关 系 。CIl 是 一 种 强酸 
性 阴离子 ,大 多 数 金属 阳离子 都 能 够 在 含 Cl 溶液 中 
溶解 。CLT 是 一 种 非常 小 且 渗 透 性 较 高 的 离子 , 它 干 
扰 了 合金 表面 的 钝 化 。 在 包含 CI 的 环境 中 氧化 剂 
的 存在 是 非常 有 害 的 , 它 将 加 速 合金 的 点 蚀 。 在 点 
蚀 过 程 中 温度 也 是 一 个 关键 性 因素 ,在 一 定 温度 下 
许多 材料 将 不 再 发 生 点 蚀 现 象 。 
耐 蚀 性 能 的 指标 包括 钝 化 电流 密度 和 击 穿 电 
位 。 击 穿 电位 越 高 ,金属 表面 膜 的 保护 性 越 好 。 
Makar 等 后 研 究 表明 :在 存在 一 定 CL 的 pH 值 为 10 的 
碳酸 盐 缓 冲 溶液 中 , 快速 凝固 AZ61 镁 合金 的 击 穿 电 
位 比 铸造 AZ61 镁 合金 的 击 穿 电位 高 200 mV, 击 穿 
电位 越 高 , 点 蚀 越 难 产生 , 而 当 pH 值 为 9.2 时 ,快速 
凝固 AZ61 镁 合金 的 击 穿 电位 相对 于 铸造 AZ61 镁 
合金 的 击 穿 电位 则 没有 明显 的 提高 。 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


成 分 不 仅 能 够 产生 腐蚀 抗力 , 而 且 能 够 充当 阴极 保 
护 作用 保护 附近 的 晶 粒 免 受 腐 。 
3.5 应 力 腐蚀 开裂 与 腐蚀 疲劳 

腐蚀 疲劳 是 腐蚀 和 应 力 同 时 在 合金 上 交替 作用 
的 结果 ,其 造成 合金 的 疲劳 极限 低 于 在 疲劳 单独 作 
时 的 结果 。 镁 合金 的 疲劳 腐蚀 是 因为 镁 合金 零件 
局 部 因为 有 应 力 集 中 而 产生 应 力 腐蚀 问题 号 。 

合金 元 素 对 镁 合金 腐蚀 疲劳 有 较 大 影响 , 在 镁 
合金 系列 中 ,铸造 Mg-Al 系列 合金 容易 发 生 应 力 腐 
刨 开裂 ,其 门槛 值 是 0.15~2.5%, 当 铝 含量 为 6% 时 ， 
Meg-Al 系列 合金 发 生 应 力 腐蚀 开裂 的 倾向 达到 峰 
值 。 挤 压铸 造 Mg-Al 系 列 合金 中 的 铝 含量 在 4~ 
9wt% 中 间 变 化 时 ,合金 的 应 力 腐蚀 开裂 倾向 没有 明 
显 变化 ca。 
介质 对 腐蚀 疲劳 有 一 定 影响 , 镁 合金 在 HNO;、 
NaOH HE 溶液 、 燕 馏 水 NaCl-K:CrO, 溶 液 、 SO 和 
CO; 湿 空气 等 环境 中 产生 应 力 腐蚀 。Stephens 等 外 
研究 表明 ,AZ91E (T6) 铸造 镁 合金 在 溶液 中 比 在 空 
气 中 更 容易 发 生 腐蚀 疲劳 , Mg-1.5%Mn 和 Mg-2% 
Mn-0.5%Ce 镁 合金 在 3%NaCl 溶 液 或 者 海水 中 的 疲 
劳 曲 线 下 降 更 为 迅速 。 在 不 含 CI 的 铬 酸 盐 溶液 中 ， 
快速 凝固 Mg-Al 合 金 不 会 发 生 应 力 腐蚀 四。 
3.6 剥 落 腐蚀 

剥落 腐蚀 可 被 认为 是 晶 间 腐蚀 的 一 种 ,在 一 定 
浓度 的 NaCl 溶液 中 , 纯 镁 可 以 观察 到 剥落 腐蚀 现 
象 。 镁 合金 的 腐蚀 过 程 中 观察 不 到 这 种 腐蚀 形 貌 ， 
在 这 种 腐蚀 形 貌 中 , 沿 着 一 定 晶 界 相 的 某 些 独 立 的 
晶 粒 最 先 被 腐蚀 外。 由 于 Meg 晶体 间 分 散 的 腐蚀 产 
物 的 明显 分 层 造成 腐蚀 早期 阶段 镁 合金 表面 上 部 分 
腐蚀 产物 的 膨胀 , 随 着 腐蚀 的 进一步 深入 ,全 部 或 部 
分 唱 粒 解体 并 脱落 , 留 下 相当 大 的 不 规则 的 点 蚀 坑 。 
4 冶金 因素 对 镁 合金 腐蚀 行为 的 影响 
4.1 杂质 元 素 及 其 允许 极限 

不 同 的 元 素 对 于 镁 合金 腐蚀 性 能 的 影响 是 不 同 
的 ,有 些 元 素 可 以 提高 镁 合金 的 耐 腐蚀 性 能 ,有 些 元 


AZ61 镁 合金 的 点 蚀 电 位 明显 高 于 腐蚀 电位 。 
但 是 ,在 相对 腐蚀 性 的 溶液 中 ,将 会 发 现 一 些 反常 的 
结果 ,如 在 碱 性 5%NaCl 溶 液 中 , 砂 铸 AZ91 镁 合金 
的 腐蚀 电位 明显 高 于 其 点 蚀 电 位 外 ,然而 ,在 一 些 稀 
NaCl 溶液 中 ,合金 虽然 发 生 点 刨 现象 ,但 是 测 不 出 
点 蚀 电 位 。 

3.4 晶 间 腐蚀 

美 合金 的 唱 间 腐蚀 是 指 基 体 相 中 靠近 晶 粒 周边 
处 的 腐蚀 , 这 是 因为 晶 界 成 分 总 是 相对 于 晶 粒 自身 
是 阴极 。 镁 合金 腐蚀 更 多 地 关注 于 晶 粒 ,并 且 晶 界 


素 对 镁 合金 的 腐蚀 性 能 没有 影响 ; 然而 有 些 元 素 降 
低 甚 至 严重 地 降低 镁 合金 的 腐蚀 性 能 , 这 些 元 素 在 
美 合金 中 被 视 为 杂质 元 素 中 。 
研究 了 合金 元 素 对 镁 合金 腐蚀 速率 的 影响 规 
律 时 发 现 ,在 盐水 中 ,Fe、Ni、Cu 和 Co 加 速 镁 合金 的 
腐蚀 速率 。 在 浓度 为 0.5%~5%NaCl 溶 液 中 , Ag、Ca 
和 Zn 对 镁 合金 腐蚀 速率 有 一 定 的 影响 , 而 Al、Sn、 
Cd、Mn、Si 和 Na 等 对 镁 合金 的 腐蚀 速率 影响 较 小 ， 
即使 有 的 话 , 其 浓度 也 要 达到 $%50。 
研究 表明 Fe、Ni、Cu 和 Co 是 影响 镁 合金 耐 刨 性 
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能 的 主要 元 素 , 因此 研究 者 给 出 了 在 一 定 镁 合金 
这 4 种 元 素 的 允许 极限 值 ,如 Froats 等 吕 给 出 了 耐 
NaCl 水 溶液 中 镁 合金 的 杂质 元 素 的 允许 极限 ,压铸 
件 :Fe<0.032xMn%、Ni<0.005%、Cu<0.070%, 普通 
铸件 :Fe<0.032xMn%、Ni<0.001%、Cu<0.040%。 

当 Fe 含 量 超过 0.017% 时 , 其 对 于 镁 合金 的 腐蚀 
速率 有 严重 的 影响 名 ,由 Fe 造成 腐蚀 速率 增加 的 原 
因 主 要 是 Fe 与 镁 基体 形成 的 电 偶 对 。 

Ni 对 于 纯 Mg 和 镁 合金 腐蚀 速率 的 影响 远大 于 
Fe, 因此 Ni 的 允许 极限 值 更 低 针 。 由 于 Ni 在 镁 合金 
中 的 固 溶 度 较 低 , 当 在 Mg 熔 体 中 添加 一 定量 的 Ni 
时 ,凝固 后 Ni 在 镁 合金 中 以 独立 的 相 的 方式 存在 。 

少量 的 Cu 能 够 有 效 地 提高 镁 合金 的 蠕 变 强 度 ， 
但 是 其 显著 地 加 速 位 合金 在 盐水 中 的 腐蚀 中 ,在 


晶 g 相 均 可 以 和 BpB 相 形成 腐蚀 微 电 偶 ,因此 Mg-Al 
系 合 金 的 腐蚀 将 会 存在 两 种 腐蚀 形 貌 : 初 晶 wMg 晶 
粒 优先 溶解 ; 由 于 共 卓 wMg 的 溶解 MgwAly 沉 淀 
相 发 生 和 剥落 。 

Lunder 等 四 研究 发 现 , 由 于 B 相 使 AZ91 镁 合金 
的 耐 蚀 性 能 提高 ,同时 发 现时 效 处 理 后 的 AZ91 合 
金 含有 B 相 , 但 经 过 固 溶 处 理 后 则 不 含 B 相 ,所 以 前 者 
的 腐蚀 速度 比 后 者 小 。 与 此 相反 ,Mathieu" 研 究 表 
明 , 对 AZ91D 镁 合金 在 230 人 进行 时 效 , 使 5 相 在 w 
颗粒 边界 析出 , 导致 了 合金 抗 腐蚀 性 能 下 降 。Song 
等 四 认为 5 相 在 镁 合金 的 腐蚀 过 程 中 扮演 着 双重 角 
色 , 它 既 能 作为 镁 合金 电 偶 腐蚀 偶 对 中 的 阴极 ,也 能 
作为 镁 合金 抗 腐蚀 的 屏障 , 并 给 出 了 腐蚀 过 程 的 示 
意图 ,在 镁 合金 铸 坯 中 ,ga 相 尺寸 较 大 , p 相 凝聚 成 团 、 


Mg-Al-Zn 系列 合金 中 添加 Cu 会 增加 其 腐蚀 速率 ， 
这 主要 归 因 于 添加 Cu 后 , 镁 合金 中 会 形成 共 晶 相 
Mg(Cu, Zn)。 在 镁 合金 中 Cu 的 容许 极限 一 般 在 
300 ppm 左右 , 当 在 镁 合金 中 添加 Zn 的 含量 大 于 
0.4% 时 , Cu 的 容许 极限 可 以 有 一 定 的 提高 ,但 提高 
的 幅度 有 限 。 
镁 合金 中 添加 Co 如同 添加 Fe、Cu 等 ,将 严重 地 
降低 镁 合金 的 耐 刨 性 能 9。 

添加 Mn 可 以 提高 镁 合金 的 耐 腐蚀 性 能 , 虽然 
Mn 自身 不 能 提高 镁 合金 的 耐 腐蚀 性 能 ,但 是 Mn 可 
与 合金 中 的 Fe 形成 化 合 物 作 为 熔 潭 被 排除 ,消除 Fe 
对 镁 合金 腐蚀 性 能 的 有 害 影响 。 王 益 志 中 通过 盐 雾 
腐蚀 试验 测 得 Fe/Mn 比 与 腐蚀 速率 之 间 的 关系 , 结 
果 表 明 , 耐 蚀 镁 合金 的 FeMn 比 必须 小 于 0.032。 
4.2 相 的 作用 

第 二 相对 于 镁 合金 的 腐蚀 性 能 有 着 显著 地 影 
响 , 大 多 数 元 素 对 镁 合金 腐蚀 性 能 的 影响 是 在 形成 
第 二 相 后 才 起 到 作用 的 。 镁 合金 的 腐蚀 行为 主要 表 
现 为 基 相 与 第 二 相间 的 微 电 偶 腐蚀 ,对 Mg-Al 合 金 
而 言 , x 基 体 与 8 相间 的 微 电 偶 电 流 是 产生 微 电 偶 腐 
蚀 的 主要 原因 。 宋 光 玲 等 四 发 现 w 相 的 点 蚀 电 位 比 
自由 腐蚀 电位 高 15 mV, 在 两 相 腐蚀 电位 处 , B 相 的 
电流 密度 明显 低 于 a-Mg 基体 的 电流 密度 。 通 过 研 
究 发 现 , Bp 相 在 NaCl 溶 液 中 的 作用 是 在 双重 的 ,这 取 
决 于 a 相 中 B 相 的 体积 含量 ,一 方面 ,Bb 相 可 以 起 到 腐 
蚀 的 障碍 , 因为 当 腐蚀 沿 a-Mg 相 进行 时 , 晶 界 上 的 B 
相 将 ga-Mg 相 隔离, 可 抑制 a-Mg 相 的 继续 腐蚀 ; 另 一 
方面 , MgwAls 是 阴极 相 , 与 a 相 组 成 原 电池 ,增加 产 
生 电 偶 腐 蚀 的 几率 。 
宋 光 玲 等 中 研究 表明 ,由 于 Al 含量 不 同 , 初 晶 w 
相 和 共 晶 w 相 具有 不 同 的 电化 学 行为 ,但 初 晶 wx 相 和 


不 连续 , 由 于 B 相 比 c 相 的 腐蚀 电位 高 ,5 相对 于 w 相 而 
言 是 有 效 的 阴极 , 更 多 地 起 到 电 偶 阴极 的 作用 , 加速 
镁 合金 的 腐蚀 。 
4.3 微观 组 织 

微观 组 织 对 镁 合金 的 腐蚀 行为 起 着 重要 的 影 
响 。 研 究 表 明 思 , 镁 合金 微观 组 织 中 细小 、 均 匀 分 
布 的 阴极 相对 镁 合金 的 耐 蚀 行为 有 着 严重 的 负面 影 
响 。 镁 合金 成 形 方式 通过 其 对 合金 微观 组 织 的 改变 
而 对 镁 合金 的 腐蚀 行为 产生 一 定 的 影响 。 挤 压铸 造 
AZ91D 合金 外 表面 的 耐 腐蚀 能 力 远 远 优 于 其 合金 
内 部 的 耐 腐蚀 能 力 四 ,这 是 因为 表面 B 相 体积 含量 
多 , 且 呈 连续 状 分 布 ,将 wMg 晶 粒 包括 在 内 部 , 此 
外 , 在 合金 表面 比 合金 内 部 的 微观 组 织 致密 。 

如 果 wMg 晶 粒 非常 细小 , 且 6 相 体积 含量 不 太 低 
的 话 ,那么 8 相 将 连接 起 来 几乎 呈 网 状 分 布 , 将 wMg 
唱 粒 包括 在 网 状 分 布 的 5 相 内 部 , 这样 即使 经 过 腐 
蚀 , 呈 网 状 分 布 的 8 相 也 不 会 轻易 从 合金 表面 处 脱 
落 ; 否则 的 话 , Mg 唱 粒 更 容易 受到 腐蚀 , 甚至 从 
合金 基体 上 剥落 , 因为 大 多 数 wMg 唱 粒 被 5 沉淀 相 
网 完全 分 离 。 此 外 ,如 果 a-Mg 晶 粒 细小 ,那么 B 沉 
淀 相间 距离 将 会 很 近 , 且 B 沉 淀 相 几 乎 呈 连 续 状 分 
布 。a-Mg 晶 粒 的 腐蚀 很 容易 被 合金 表面 的 腐蚀 产 
物 所 抑制 ,并 且 腐 蚀 也 将 大 大 减缓 吧 。 
4.4 热处理 的 影响 

时 效 温度 会 对 挤 压铸 造 Mg-Al 系 镁 合金 的 盐 雾 
腐蚀 速率 产生 显著 影响 ,时 效 温 度 虽 然 增 加 合金 的 
盐 雾 腐蚀 速率 ,但 是 其 影响 程度 远 小 于 杂质 元 素 四 。 


5 稀土 镁 合金 的 腐蚀 行为 
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金 溶液 .优化 合金 组 织 、 提 高 合金 室温 及 高 温 力学 性 
能 ,增强 合金 耐 亿 性 能 等 , 在 新 型 高 强 初 镁 合金 开发 
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中 得 到 了 越 来 越 多 的 应 用 ,稀土 元 素 在 镁 合金 中 的 
存在 形式 主要 有 固 深 态 和 化 合 物 态 中 , 稀土 元 素 在 
镁 合金 中 可 形成 的 化 合 物 态 包 括 Mg-RE、Al-RE 或 
Mg-Al-RE 化合 物 等 。 

稀土 对 镁 合金 耐 腐蚀 性 能 的 影响 作 可 分 为 3 个 
方面 :改变 腐蚀 层 结构 、 强 化 阴极 相 控制 和 影响 电化 
学 过 程 。 稀 土 对 镁 合金 耐 蚀 性 能 的 影响 研究 表明 : 
稀土 元 素 改 变 了 位 合金 的 腐蚀 结构 层 , 稀 土 元 素 的 
添加 可 以 在 合金 表面 形成 不 连续 的 (Ce、 La、Y):O; 
钝 化 保护 膜 , 从 而 改善 合金 的 腐蚀 性 能 ; 稀土 元 素 的 
添加 降低 了 镁 合金 的 腐蚀 电流 , 抑制 了 合金 的 析 氧 
过 程 , 提高 了 合金 的 耐 蚀 性 能 。Nakatsugawa 等 只 改 
现在 含有 Al 的 合金 中 , 添加 稀土 元 素 使 合金 的 腐蚀 
速率 明显 减 小 。 刘 楚 明 等 中 研究 表明 , 当 Er 含 量 为 
7% 时 ,合金 耐 蚀 性 能 大 幅度 提高 ,在 3.5% (质量 分 
数 ) NaCl 水 溶液 中 浸泡 的 腐蚀 速率 仅 为 AZ91 镁 合 
金 的 1/15; 微量 Er 使 得 AZ91 镁 合金 在 3.5%NaCl 溶 
液 中 的 自 腐蚀 电位 升 高 。 丁 文江 等 "研究 表明 ,在 
5%NaCl 溶 液 中 Mg-RE 合金 的 腐蚀 速率 仅 为 Mg-Al 
合金 的 1/2, Mg-RE 的 腐蚀 在 合金 表面 进行 ,形成 比 
较 浅 而 均匀 的 腐蚀 形 貌 ;而 Mg-Al 的 腐蚀 朝 纵深 处 
发 展 ,形成 较 深 的 腐蚀 坑 。 
6 研究 展望 

Mg 及 镁 合金 的 腐蚀 过 程 是 一 个 十 分 复杂 和 相 
对 快速 的 过 程 , 在 不 同 条 件 下 表现 出 不 同 的 腐蚀 行 
为 和 机 理 , 外 界 环境 对 腐蚀 有 着 重要 的 影响 。 对 于 
复杂 环境 下 镁 合金 腐蚀 机 理 的 研究 仍 存在 盲区 , 对 
美 合金 的 电化 学 腐蚀 机 理 研 究 甚 少 , 要 改变 我 国 镁 
业 的 现状 ,我 们 必须 解决 限制 镁 合金 工程 化 应 用 中 
的 瓶颈 , 即 解决 镁 台 金 耐 腐蚀 性 差 的 问题 , 因此 镁 合 
金 和 腐蚀 科学 的 研究 者 们 必须 加 强 镁 舍 金 腐蚀 的 研 
究 力 度 , 有 必要 在 镁 合金 腐蚀 机 理 和 腐蚀 规律 、 微 观 
结构 优化 、 外 界 环境 影响 腐蚀 机 制 、 合 金 化 控制 腐 
蚀 、 表 面 处 理 等 技术 方面 进行 深入 研究 , 建立 镁 合金 
腐蚀 相关 的 基本 数据 库 , 促进 镁 合金 腐蚀 科学 的 发 
展 ,开发 镁 合金 防护 技术 和 工艺 ,为 镁 合金 结构 设计 
以 至 工程 化 应 用 提供 基础 性 数据 ,促进 镁 合金 的 发 
展 和 应 用 。 
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